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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von 
Polyoxylalkylenglykolen durch Copolymerisation von Tetra- 
hydrofuran und alpha,omega-Diolen in Gegenwart einer 
Heteropolysaure und eines Kohlenwasserstoffs, dadurch 
gekennzeichnet, dass Wasser im Gemisch mit diesem 
Kohlenwasserstoff aus der Copolymerisation abdestilliert 
wird. 
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B schr ibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalkylenglyko- 
len (Polyalkylenetherglykolen) durch Copolymerisati- 
on von Tetrahydrofuran und alpha, omega-Diolen in 
Gegenwart von Heteropolysauren und Kohlenwas- 
serstoffen, bei dem Wasserdirekt aus der Copolyme- 
risation als Gemisch des Kohlenwasserstoffs entfernt 
wird. 

Stand der Technik 

[0002] Polyoxyalkylenglykole sind wichtige Aus- 
gangsstoffe fur die Herstellung von elastischen Fa- 
sern, elastischen Konstruktionswerkstoffen und Be- 
schichtungen. Man stellt sie durch Polymerisation 
von Tetrahydrofuran (im folgenden als "THF" be- 
zeichnet) Oder durch Copolymerisation von THF mit 
Oxiranen wie Ethylenoxid oder Propylenoxid oder mit 
alpha.omega-Diolen in Gegenwart kationischer Kata- 
lysatoren her. Es ist beispielsweise aus EP-A 126 
471 bekannt als Katalysatoren Heteropolysauren zu 
verwenden. Durch dieses Verfahren werden Polyal- 
kylenetherglykole einstufig zuganglich, wahrend man 
nach anderen Verfahren zunachst die Ester der Poly- 
oxyalkylenglykole erhalt, die vor ihrer Verwendung 
auf dem Gebiet der Polymeren noch zu den Polyoxy- 
alkylenglykolen hydrolysiert werden mussen. 
[0003] Bei der Copolymerisation von THF mit alpha, 
omega-Diolen wird Reaktionswasserfrei. Zudem ent- 
halten die kommerziell erhaltlichen Heteropolysauren 
10 bis 40 Mol Kristallwasser pro Mol Heteropolysau- 
re. Da Wasser zum einen die Katalysatoraktivitat ne- 
gativ beeinflusst und zum anderen als Kettenab- 
bruchsreagenzien (sogenanntes "Telogen") wirkt, ist 
es notwendig das Reaktionswasser sowie das Kris- 
tallwasser aus der Copolymerisation zu entfernen. 
[0004] Ein diskontinuierliches Verfahren zur Her- 
stellung von THF-Copolymeren mit alpha.omega-Di- 
olen in Gegenwart einer Heteropolysaure, bei dem 
Wasser entfernt wird, ist aus der JP-A 10-87811 be- 
kannt. Aus dem Polymerisationsreaktor wird dabei 
kontinuierlich ein Teil der Copolymerisationslosung 
entnommen und einem Verfahren zur Wasserabtren- 
nung unterworfen. Hierfurwird zunachst in einem De- 
kanter eine Phasentrennung bewirkt und die kataly- 
satorhaltige untere Phase in den Polymerisationsre- 
aktor ruckgefuhrt. Die erhaltene obere Phase wird in 
eine Destillationseinheit geleitet, in der die Leichtsie- 
der abgetrennt werden. Der Sumpfaustrag, haupt- 
sachlich Copolymere, wird in die Copolymerisation 
ruckgefuhrt. Das Leichtsiedergemisch wird mitgeeig- 
neten Adsorbtionsmittel getrocknet und ebenfalls in 
die Polymerisation ruckgefuhrt. 

[0005] Diese diskontinuierliche Polymerisationsstu- 
fe ist sehr umstandlich, aber auch aufwendig und 
kostenintensiv, da zu Erreichung eines stationaren 
Zustands drei Ruckfuhrungen (Katalysatorruckfuh- 
rung, Prapolymerruckfuhrung aus der Verdampfung 



und Losungsmittelruckfuhrung) notwendig werden. 
Dadurch ist eine hohe Anzahl an Apparaten notwen- 
dig. 

Aufgabenstellung 

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die 
Aufgabe zu Grunde, die Copolymerisation von THF 
mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart von Heteropo- 
lysauren einfacher und wirtschaftlicher zu gestalten. 
Insbesondere sollte eine Moglichkeit gefunden wer- 
den, Polyoxyalkylenglykole mit enger Molekularge- 
wichtsverteilung kontinuierlich herzustellen. Das 
neue Verfahren sollte Polyoxyalkylenglykole mit Ein- 
bauraten des Diol-Comonomers von 14 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das Copolymer ermoglichen. 
Die Polyoxyalkylenglykole sollten zudem niedrige 
Farbzahlen und eine geringe Restverunreinigung an 
Heteropolysaure-Katalysator oder dessen Folgepro- 
dukten aufweisen. 

[0007] Uberraschenderweise wurde nun ein Verfah- 
ren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkyleng- 
lykolen durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran 
(THF) und alpha, omega-Diolen in Gegenwart einer 
Heteropolysaure und eines Kohlenwasserstoffs ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass Was- 
ser im Gemisch mit diesem Kohlenwasserstoff aus 
der Copolymerisation abdestilliert wird. Unter Ge- 
misch wird dabei in dieser Anmeldung neben ubli- 
chen nicht-azeotropen Gemischen ein Kohlenwas- 
serstoff- Wasser- Azeotrop verstanden. 
[0008] Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sollen 
zur Azeotropbildung mit Wasser geeignet sein. Als 
Kohlenwasserstoff werden zum Beispiel aliphatische 
oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 
12 C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
mit 6 bis 10 C-Atomen oder deren Gemische einge- 
setzt. Im einzelnen sein z.B. Pentan, Hexan, Heptan, 
Octan, Decan, Cyclopentan, Cyclohexan, Benzol, To- 
luol, Xylol oder Naphthalin genannt, von denen Pen- 
tan, Cyclopentan und Octan bevorzugt sind und Pen- 
tan besonders bevorzugt ist. 

[0009] Die Kohlenwasserstoffe werden dem Frisch- 
zulauf der Copolymerisation in einer Menge von 1 * 
10"* Gew.-% (entsprechend 1 ppm) bis 30 Gew-%, 
bezogen auf den Frischzulauf aus alpha, omega-Diol 
und THF, bevorzugt 1 ppm bis 16 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, zugegeben. Es istjedoch 
auch moglich, den Kohlenwasserstoff in den Kopf der 
Destillationskolonne zur Abtrennung des Gemisches 
aus Kohlenwasserstoff und Wasser einzuleiten. Uber 
die Gesamtmenge an Wasser, die aus der Copoly- 
merisation ausgeschleust wird, kann das jeweilige 
Molgewicht eingestellt werden. Im allgemeinen bin- 
det 1 Mol Heteropolysaure 10 bis 40 Molekule Was- 
ser durch koordinative Bindung. Die als Katalysato- 
ren verwendeten Heteropolysauren sollten sollten 
etwa 1 bis 10 Molekule Wasser pro Molekul Hetero- 
polysaure enthalten. Zudem wird durch die Copoly- 
merisation mit den als Comonomer verwendeten al- 
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pha,omega-Diolen Wasser frei. Je hoherder Wasser- 
gehalt der Copolymerisationslosung ist, desto niedri- 
ger ist das Molekulargewicht des erhaltenen Copoly- 
merisats. 

[0010] Unter der Bezeichnung "mittleres Molekular- 
gewicht" oder "mittlere Molmasse" wird in dieser An- 
meldung das Zahlenmittel M n des Molekulargewichts 
der im gebildeten Polymehsat enthaltenen Polyme- 
ren verstanden. 

[0011] Als Comonomer werden alpha,omega-Diole 
wie zum Beispiel C 2 - bis C 10 -Alkandiole wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,3-Butandiol, 
2-Methylbutandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 
1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 3-Me- 

thyl-l,5-Pentandiol, 1 ,8-Octandiol, 1 ,1 0-Decandiol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, niedermolekulare 
THF-Copolymere mit den hier genannten alpha, 
omega-Diolen mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 200 bis 600 Dalton oder deren Gemische einge- 
setzt. Bevorzugt werden als Comonomere niedermo- 
lekulare Comonomere mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 200 bis 600 Dalton und Neopentylglykol, 
besonders bevorzugt Neopentylglykol eingesetzt. 
[0012] Es konnen auch Gemische aus Tetrahydro- 
furan, 1 ,4-Butandiol und 2-Methylbutandiol einge- 
setzt werden, wobei der Anteil an 2-Methylbutandiol 
an derartigen Gemischen zwischen 100 ppm und 60 
Gew-%, bezogen auf das Gemisch betragen kann. 
[0013] Es werden erfindungsgemaft 1 bis 60 
Gew-% des alpha.omega-Diols bezogen auf das ein- 
gesetzt Tetrahydrofuran, bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% in die Copoiy- 
merisation eingesetzt. 

[0014] Die Copolymerisation des THF mit alpha, 
omega-Diolen in Gegenwart von Heteropolysauren 
als Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise, 
wie sie zum Beispiel in EP-A 126 471 beschrieben ist. 
[0015] Heteropolysauren, die erfindungsgemaft ver- 
wendet werden, sind anorganische Polysauren, die 
im Gegensatz zu Isopolysauren mindestens zwei 
verschiedene Zentralatome besitzen. Heteropolysau- 
ren entstehen aus jeweils schwachen mehrbasigen 
Sauerstoffsauren eines Metal les, wie Chrom, Molyb- 
dan, Vanadium und Wolfram sowie eines Nichtmetal- 
les, wie Arsen, Jod, Phosphor, Selen, Silizium, Bor 
und Tellur als partielle gemischte Anhydride. Als Bei- 
spiele seine die Dodecawolframphosphorsaure 
H 3 (PW 12 O 40 ) oder die Decamolybdophosporsaure 
H 3 (PMo 12 O 40 ) genannt. Die Heteropolysauren kon- 
nen als zweites Zentralatom auch Aktionoide oder 
Lanthanoide enthalten (s.Z. Chemie 17 (1977), Sei- 
ten 353 bis 357 bzw. 19 (1979), 308). Die Heteropo- 
lysauren konnen allgemein durch die Formel 
H e-n( YnM i9°4o) mit n = Wertigkeit des Elementes Y 
(z.B. Bor, Silizium, Zink) beschrieben werden (s. auch 
Heteropoly- und Isopolyoxomtalates, Berlin; Springer 
1983). Fur das erfindungsgemafie Verfahren sind als 
Katalysatoren Phosphorwolframsaure, Phosphormo- 
lybdansaure, Siliziummolybdansaure und Silizium- 
wolframsaure besonders gut geeignet. 



[0016] Die als Katalysatoren verwendeten Hetero- 
polysauren konnen sowohl getrocknet (1 bis 10 Mol 
Wasser/Mol Heteropolysaure) oder ungetrocknet (10 
bis 40 Mol Wasser/Heteropolysaure) in der Copoly- 
merisation verwendet werden. 

[0017] Das im Copolymerisationsreaktor vorhande- 
ne Wasser, bei dem es sich zum Teil um Kristallwas- 
ser aus der Heteropolysaure und zum Teil um wah- 
rend der Reaktion entstandenes Wasser handelt, 
wird als Gemisch des mit dem Frischzulauf zugesetz- 
ten Kohlenwasserstoffs mit Wasser bei einer Tempe- 
ratur von 40° bis 120°C, besonders bevorzugt von 50 
bis 70°C und einem Druck von 150 mbar bis 2 bar, 
bevorzugt 230 mbar mit Hilfe einer ublichen Destilla- 
tionseinrichtung direkt aus der Copolymerisation, das 
heiftt aus dem Copolymerisationsreaktor ohne zwi- 
schengeschaltete Aufarbeitungsschritte wie Phasen- 
trennungen, abgetrennt. 

[0018] Der entstehende Bruden wird bevorzugt in 
einem Oberflachenkondensator niedergeschlagen; 
jedoch sind auch Quench und Einspritzkondensato- 
ren moglich. Das anfallende Kondensat wird zur Aus- 
kreisung des Wassers der Losemittelaufarbeitung zu- 
gefuhrt. Besonders gunstig ist eine teilweise Ruck- 
fuhrung des Kondensats in den Reaktor, d.h. eine Ab- 
fuhrung der Reaktionswarme mittels Siedekuhlung. 
Zur Erreichung moglichst hoher Wassergehalte im 
abzuziehenden Kondensat kann zwischen Reaktor 
und Kondensator noch eine mehrstufige, mit dem 
Ruckfuhrkondensat als Rucklauf beaufschlagte Ge- 
genstrom-Rektifikationskolonne eingefugt sein. 
[0019] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird 
gleichzeitig mit dem Gemisch des in die Copolymeri- 
sation eingesetzten Kohlenwasserstoffs mit Wasser 
THF abdestilliert, welches abhangig vom Kohlenwas- 
serstoff ein ternares Azeotrop bilden kann. 
[0020] Der im Gemisch mit Wasser abdestillierte 
Kohlenwasserstoff oder die Gemische von Wasser 
und Kohlenwasserstoff mit Tetrahydrofuran konnen 
mit einem geeigneten festen Adsorbtionsmittel, bei- 
spielsweise an Molekularsiebe getrocknet und erneut 
in die Copolymerisation zuruckgefuhrt werden. Auch 
eine Phasentrennung in eine wassrige Phase und 
den Kohlenwasserstoff ist denkbar. Die wassrige 
Phase enthalt bis 5 Gew.-% an THF, bevorzugt < 1 
Gew.-%. Ferner enthalt sie in Konzentrationen < 1 
Gew.-% den jeweiligen Kohlenwasserstoff. THF und 
der Kohlenwasserstoff konnen durch destillative Auf- 
arbeitung der wassrigen Phase zuruckgewonnen 
werden und zuruckgefuhrt werden. Die wassrige 
Phase kann jedoch auch verworfen werden. 
[0021] Die nach dem Abtrennen des Kohlenwasser- 
stoff/Wasser-Gemisches verbliebene Copolymerisat- 
losung wird bevorzugt in einen Phasenscheider uber- 
fuhrt. Durch Zugabe von weiteren Mengen an Koh- 
lenwasserstoff trennt man die Heteropolysaure aus 
der Produktphase ab. Dieses an sich, beispielsweise 
aus EP-A 181 621 bekannte Verfahren fuhrt zur 
Nachfallung der Heteropolysaure aus der organi- 
schen Phase. Als Kohlenwasserstoff wird bevorzugt 



3/7 



DE 102 39 947 A1 2004.03.11 



der bereits in die Copolymerisation eingesetzte Koh- 
lenwasserstoff verwendet. 

[0022] Die Katalysatorphase verbleibt bei kontinu- 
ierlicher Fahrweise in der Reaktionsapparatur und 
wird entsprechend den Katalysatorverlusten, die 
durch den Austrag geringer Katalysatormengen mit 
der produkthaltigen Oberphase entstehen, laufend 
durch Zufuhr neuen und/oder gegebenenfalls durch 
die Ruckfuhrung des ausgetragenen Katalysators er- 
ganzt. 

[0023] Die obere Phase enthalt die Hauptmenge 
des Copolymerisats und THF sowie geringe Rest- 
mengen an Heteropolysaure oder deren Folgepro- 
dukten. Deren Anteil iibersteigt in der Regel 0,03 
Gew-%, bezogen auf den Copolymerisationsaus- 
trag, nicht. Dennoch wurde erkannt, dass diese Rest- 
mengen des Katalysators und seiner Folgeprodukte 
abgetrennt werden mussen, da sie die Eigenschaften 
der Copolymere zu deren Weiterverarbeitung nach- 
teilig beeinflussen. 

[0024] Die destillative Abtrennung des THF's vom 
Copolymerisat kann vor Oder nach der Abtrennung 
der Katalysator-Anteile und/oder Katalysatorfolge- 
produkte durch Filtration, wie zurn Beispiel Ultrafiltra- 
tion, Adsorption an festen Adsorptionsmitteln 
und/oder rnit Hilfe von lonentauschern erfolgen, wo- 
bei Filtration und Adsorption an festen Adsorptions- 
mitteln bevorzugt ist. Bevorzugt erfolgt die Filtration 
ohne vorherige Abtrennung des THF's durch Destina- 
tion. 

[0025] Die Adsorption an den genannten festen Ad- 
sorptionsmittel kann auch mit einer Neutralisation 
des Polymerisationsaustrags durch Basen kombi- 
niert werden. Als Basen kommen z.B. die Hydroxide 
und Carbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle in Be- 
tracht. 

[0026] Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktiv- 
kohle und/oder Metalloxiden und/oder lonentau- 
schern bei Temperaturen von 10 bis 75°C, bevorzugt 
bei 20°C bis 70°C. Besonders bevorzugt erfolgt die 
Abtrennung in Aufarbeitungsstufe a) an lonenaustau- 
schern und/ oder Aktivkohle. Als Metalloxide finden 
bevorzugt Natriumhydroxid, Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Lanthanoxid 
und/oder Calciumoxid Verwendung. 
[0027] Geeignete Aktivkohle kann beispielsweise 
von der Firma Merck, Darmstadt oder in Form des 
Handelsproduktes Aktivkohle Typ CPG UF 8 * 30 
von der Firma Chemviron Carbon bezogen werden. 
[0028] Geeignete lonentauscher sind beispielswei- 
se Anionentauscher wie das Handelsprodukt Lewatit 
MP 600®, der von der Firma Bayer AG, Leverkusen, 
bezogen werden kann, gemischte lonentauscher wie 
zurn Beispiel das Handelsprodukt Serdolit®, das von 
der Firma Serva, Heidelberg bezogen werden kann, 
oder Molekularsiebe mit Porengroften von 3 bis 1 0 A. 
[0029] Die erfindungsgemafJe Abtrennung der Ka- 
talysator-Anteile und/oder Katalysatorfolgeprodukte 
durch Adsorption an festen Adsorptionsmitteln wird 
bevorzugt im Festbett bei einer Belastung von im all- 



gemeinen 0,2 bis 5 kg/l-h, insbesondere 0,4 bis 4 
kg/l-h (kg Polymerisationsaustrag pro 1 Adsorptions- 
mittel pro Stunde), verwendet. 

[0030] Das erfindungsgemafJe Verfahren kann so- 
wohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich als auch 
in semi-batch-Fahrweise ausgefuhrt werden. Unter 
semi-batch-Fahrweise oder halbkontinuierlicher 
Fahrweise wird dabei verstanden, dass die Hetero- 
polysaure mit 20 bis 50 Gew.-% der anderen Edukte 
vorgelegt wird. Im Verlauf der Reaktionszeit wird der 
verbleibende Rest der Edukte dann zudosiert. Fur die 
kontinuierliche und diskontinuierliche Fahrweise wird 
zweckmaftigerweise die Heteropolysaure in Mengen 
von 1 0 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 50 bis 
150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der 
verwendeten Monomeren (THF und alpha, omega-Di- 
ole), eingesetzt. Es ist auch moglich groflere Mengen 
an Heteropolysaure zurn Reaktionsgemisch zu ge- 
ben. 

[0031] Die Heteropolysaure kann in fester Form der 
Umsetzung zugefuhrt werden, worauf sie durch das 
Inkontaktbringen mit den weiteren Reaktanten nach 
und nach unter Ausbildung derflussigen Katalysator- 
phase solvatisiert wird. Man kann auch so verfahren, 
dass man die feste Heteropolysaure mit dem zu ver- 
wendenden alpha,omega Diol und/oder dem THF an- 
maischt und die dabei erhaltene Katalysatorlosung 
als flussige Katalysatorphase in den Reaktor leitet. 
Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als auch 
das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorge- 
legt werden. Es konnen aber auch beide Komponen- 
ten gleichzeitig in den Reaktor eingeleitet werden. 
[0032] Bei kontinuierlicher Fahrweise wird frisches 
Monomer ublicherweise iiber eine Fullstandsrege- 
lung gesteuert in den Reaktor eindosiert. Zweckma- 
Bigerweise wird frisches Monomer in dem Malie zu- 
gefuhrt, wie Produkt und nicht umgesetztes Mono- 
mer aus der Reaktionsapparatur ausgetragen wer- 
den. Auf diese Weise kann auch die Verweilzeit, mit- 
hin die Polymerisationszeit, gesteuert werden, womit 
ein weiteres Mittel zur Beeinflussung und Einstellung 
des mittleren Molekulargewichts des entstehenden 
Polymeren zur Verfugung steht. Im allgemeinen wir 
die Copolymerisation in Abhangigkeit von der Kataly- 
satormenge und der Reaktionstemperatur beim char- 
genweisen Verfahren wahrend eines Zeitraums von 
0,5 bis 70 Stunden, vorzugsweise von 5 bis 50 Stun- 
den und besonders bevorzugt von 10 bis 40 Stunden 
durchgefuhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren wer- 
den ublicherweise Verweilzeiten von 1 bis 50 und vor- 
zugsweise von 10 bis 40 Stunden eingestellt. Zu Be- 
ginn einer kontinuierlichen Umsetzung benotigt das 
beschriebene Reaktionssystern eine gewisse Zeit bis 
sich ein stationares Gleichgewicht eingestellt hat und 
wahrend der es vorteilhaft sein kann, den Reakto- 
rauslass geschlossen zu halten, also keine Produkt- 
losung aus der Reaktionsapparatur auszutragen. 
[0033] Di Copolymerisation wird ublicherweise bei 
Temperaturen von 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 30 
bis 80°C vorgenommen. Vorteilhaft wird dabei unter 
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Atmospharendruck gearbeitet, die Umsetzung unter 
Druck, vornehmlich unter dem Eigendruck des Reak- 
tionssystems, kann sich aber gleichfalls als zweck- 
maflig und vorteilhaft erweisen. 
[0034] Die Reaktor n sollten sowohl bei der char- 
genweisen, der semibatch-Fahrweise als auch bei 
der kontinuierlichen Verfahrensweise mit leistungsfa- 
higen Mischeinrichtungen, beispielsweise Ruhrwer- 
ken, ausgestattet sein. 

[0035] Als Reaktor sind alle dem Fachrnann be- 
kannten Flussigreaktoren mit inerter oder/und exter- 
nerfreie Flussigkeitsoberflache zur notwendigen Ab- 
dampfung der wasserhaltigen Bruden, bei denen in 
der Flussigkeit geniigend hohe Scherkrafte zur Sus- 
pendierung der Katalysatorphase in der homogenen 
Monomer/Polymerphase erreicht werden, geeignet 
(Ruhrkessel, Umlaufreaktoren, Strahlschlaufe, pul- 
sierte Einbauten). Eine besonders gunstige Bauart ist 
die Ausfuhrung als Strahlschlaufe, da hier die not- 
wendige Temperierung des Reaktors auf einfache 
Weise in den Flussigumlaufstrom integriert werden 
kann. Aus der Reaktionsmischung wird kontinuierlich 
oder diskontinuierlich das wasserhaltige Gemisch 
des Kohlenwasserstoffs abgedampft und der Was- 
sergehalt des Reaktorinhaltes so auf reaktionstech- 
nisch gunstige Werte eingestellt. 
[0036] Das erfindungsgemafle Verfahren wird vor- 
teilhaft unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt, 
wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Argon, 
verwendet werden konnen. Die Reaktanten werden 
vor ihrer Verwendung von gegebenenfalls darin ent- 
haltenem Wasser und Peroxiden befreit 
[0037] Bevorzugt wird jedoch die kontinuierliche 
Verfahrensweise angewandt. Dabei kann die Umset- 
zung in herkdmmlichen, fur kontinuierliche Verfahren 
geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen, 
beispielsweise in Rohrreaktoren, welche mit Innen- 
ausbauten ausgestattet sind, die eine gute Durchmi- 
schung der emulsionsartigen Copolymerisationsan- 
satzes gewahrleisten oder aber auch in Ruhrkessel- 
kaskaden ausgefuhrt werden. 

[0038] Unter einem emulsionsartigen Copolymeri- 
sationsansatz versteht man einen bei Wassergehal- 
ten von 2 bis 10 mol Wasser/pro Mol Heteropolysau- 
re. 

[0039] Nach dem erfindungsgemalien Verfahren 
konnen Polyoxyalkylenglykole, insbesondere Copo- 
lymere von THF und Neopentylglykol, wirtschaftlich 
und in guter Ausbeute, selektiv und mit einer engen 
Molekulargewichtsverteilung sowie in reiner Form mit 
niederen Farbzahlen erhalten werden. Die Copoly- 
mere weisen Einbauraten des alpha, omega-Diol-Co- 
monomers von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Copolymer, und mittlere Molekulargewichte M n von 
600 bis 6000 auf. Die erfindungsgemad herstellbaren 
Polyoxyalkylenglykole finden beispielsweise zur Her- 
stellung spezieller Polyurethane, die als hochelasti- 
sche Verbundwerkstoffe geeignet sind. Ein Polyure- 
thanpolymer, welches die erfindungsgemafl herstell- 
baren Copolymere beinhaltet, weist ein hohe Ver- 



langerung nach dem Bruch, eine geringe Span- 
nungsanderung bei Verlangerung, einen geringen 
Hystereseverlust beim Ausdehnen und Zusamrnen- 
ziehen sowie eine hohe Elastizitat auch bei extremer 
Kalte auf. 

Beispiele 

Bestimmung des W-Gehalts im Polymerisationsaus- 
trag (Kationenanalyse per Atomabsorptionsspektros- 
kopie AS) 

[0040] Ca. 1 g der Probenlosung wird einem Auf- 
schluftverfahren unterzogen, bei dem die Probe zu- 
nachst mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt 
wird. Nach Abrauchen der Mineralsauren bleibt das 
W in salzsaurer Losung zuruck. In dieser Losung wird 
der Wolframgehalt durch Massenspektrometrie mit 
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) bestimmt. 

Bestimmung der Farbzahl 

[0041] Die vom Ldsungsmittel befreiten Polymer 
werden unbehandelt in einem Fliissigkeitsfarbmeft- 
gerat LICO 200 der Fa. Dr. Lange vermessen. Es 
werden Prazisionskuvetten Typ Nr. 100-QS (Schicht- 
dicke 50 mm, Fa. Helma) verwendet. 
[0042] Bestimmung der OH-Zahi 
[0043] Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge 
an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die der bei der 
Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge 
Essigsaure aquivalent ist. 

[0044] Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die 
Veresterung der vorhandenen Hydroxylgruppen mit 
einem Uberschufc an Essigsaureanhydrid. Nach der 
Umsetzung wird das uberschussige Essigsaureanhy- 
drid mit Wasser hydrolysiert und als Essigsaure mit 
Natronlauge zurucktitriert. 

Bestimmung Copolymerisationsverhaltnis 

[0045] Das Copolymerisationsverhaltnis wurde mit 
1 H-NMR mit einem Gerat der Fa. Bruker, Geratetyp: 
dpx 400; 400 MHz, Log. Standard: Tetramethylsilan 
(TMS) unter Verwendung des Losungsmittels CDCI 3 
bestimmt. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0046] In einem 20 I doppelwandigen Reaktor mit ei- 
ner Magnetruhrvorrichtung wurde ein Gemisch aus 
5060 g THF und 440 g Neopentylglykol zu einer ho- 
mogenen Losung verruhrt. Dazu wurden unter Ruh- 
ren 4125 g einer hydratisierten Dodecaphosphorwolf- 
ramsaure (H 3 PO A * x H z O mit x = 4-7) gegeben. Die 
Temperatur des Heizmediums (Ol) wurde auf 95°C 
eingestellt und die Emulsion 5 h diskontinuierlich ge- 
ruhrt. Im Anschluss wurden 200 g/h eines Gemisches 
aus Neopentylglykol/THF/n-Pentan, welches zu 8 
Teilen aus NPG, zu 3 Teilen aus Pentan und zum 
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Rest aus THF besteht, kontinuierlich in das Reakti- 
onsgefafi gegeben. Die Reaktionstemperatur wird 
auf 63 - 64°C gehalten. Das dabei abdampfende 
THF/Pentan/Wassergemisch wurde kondensiert und 
der Aufarbeitung zugefiihrt. 

[0047] Der kontinuierlich erhaltene Reaktionsaus- 
trag des Polymerisationsreaktors wurde in einem 
Aufarbeitungsgefali mit 250 g Pentan versetzt und es 
wurde eine Phasentrennung herbeigefuhrt. Die 
schwere, wassrige Phase wurde in das Polymerisati- 
onsgefafi zuruckgefahren. Die obere Phase wurde 
bei 20°C uber Aktivkohle (Chemviron Carbon; Typ 
CPG UF 8 x 30) geleitet, die in einem 2,5 l-Behalter 
als Festbett angeordnet war. 

[0048] 450 g/h des mit Aktivkohle behandelten Re- 
aktionsaustrages und 210 g/h des aus der Reaktion 
abgedampften Kondensates (Gew.-%: 97 THF, 0,2 
Pentan, 1 ,9 Wasser) wurden auf Stufe 7 einer mit 30 
theoretischen Stufen ausgestatteten, bei 1,2 bar be- 
triebenen Gegenstromrektifikationskolonne gefahren 
und dortunter einem Rucklaufvon 1105 g/h (Gew.-%: 
0,1 THF, 1 Wasser, 98,8 Pentan) in einen Briiden- 
strom von 1210 g/h (Gew.-%: 98,3 Pentan, 0,09 THF, 
1 ,5 Wasser) und einen Sumpfstrom von 553 g/h 
(Gew.-%: 70 THF, 7,3 Neopentylglykol, 22,5 Copoly- 
mer, 0,1 Pentan) aufgetrennt. Der Kopfstrom wurde 
kondensiert, wobei sich zwei flussige Phasen bilden. 
Die Wasserphase wurde teilweise ausgeschleust 
(57,3 g/h, Pentan und THF nur in Spuren enthalten). 
Die restliche Wasserphase und ein Teii der organi- 
schen Phase wurde als Rucklauf auf die Kolonne ge- 
geben. Pentan-Verluste wurden in einem Ruckpen- 
tanstrom zu Reaktion und Phasenscheidung erganzt. 
Zur Einstellung des Wassergehaltes in Reaktion oder 
Phasenscheidung wurde in den Ruck-Pentan-Strom 
ggf. ein Teil der Wasserphase eingeleitet. 
[0049] Aus dem Sumpfaustrag der Kolonne wurde 
zunachst bei 1 ,2 bar und 75°C das THF einstufig ab- 
gedampf und in die Reaktion zuruckgefahren und 
dann bei 15 mbar und 170°C das NPG ebenfalls ein- 
stufig abgedampft und in die Reaktion zuruckgefah- 
ren. 

[0050] Es wurde ein Copolymeres mit einer OH-Za- 
hol von 58 mg KOH/g, das eine Farbzahl von 10 
APHA und einen W-Gehalt von < 1 ppm aufweist, er- 
halten. 

[0051] Die Einbaurate an NPG betrug 18 Gewichts- 
teile. 

Beispiel 2: Diskontinuierliche Prozessfuhrung 

[0052] Der Reaktionsapparat besteht aus einer De- 
stillationsvorrichtung, die eine 50 cm Destillationsko- 
lonne, einen Kondensator und Ruckflussventile auf- 
weist, und einem heizbaren 10 I Reaktor. 
[0053] In dem Reaktor werden 765 g Neopentylgly- 
kol und 1875 g THF gegeben und zu einer homoge- 
nen Losung verruhrt. Dazu wurde 1500 g hydratisier- 
te Dodecaphosphorwolframsaure ( H3 P0 4 -12 Wo 3 -x 
H 2 0 mit x = 4-7, Fa. Aldrich) unter Ruhren hinzugege- 



ben. Die Temperatur des Heizmediums wurde auf 
95°C eingestellt. Nachdem Temperatur der Reakti- 
onslosung 70°C erreicht hatte, wurde die emulsions- 
artige Losung 5 Stunden lang unter Ruckfluss gehal- 
ten. 

[0054] Danach wurden 50 ml Pentan uber den Kopf 
der Destillationskolonne zugegeben. Das wahrend 
der Reaktion freiwerdende Wasser wurde zusammen 
mit THF abdestilliert. In der Kolonne bildete sich ein 
Pentan/Wassergemisch, welches am Kopf der Kolon- 
ne die Azeotropzusammensetzung besafi. Der Kopf- 
strom wurde kondensiert. Es bildete sich ein 
Zwei-Phasengemisch, wobei die obere organische 
Phase wieder in die Kolonne zuruckgefahren wurde. 
Die Reaktionszeit betrug 24 h. 1 22 g Wasser wurden 
abdestilliert. 

[0055] Nach der Reaktion wurde die getrennte L6- 
sungsphase (2700 g) entnommen. 1300 g Katalysa- 
torphase blieben danach zuruck. Die Losungsphase 
wurde analog Beispiel 1 aufgearbeitet. Der OH-Wert 
des Copolymers wurde bestimmt. Das Molekulge- 
wicht des Polymers betrug 1929. Das Copolymerisa- 
tionsverhaltnis von Neopentylglykol wurde mittel 
1 H-NMR bestimmt und betrug 34,5 Mol.-%. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur einstufigen Herstellung von Po- 
lyoxylalkylenglykolen durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofuran und alpha, omega-Diolen in Gegen- 
wart einer Heteropolysaure und eines Kohlenwasser- 
stoffs, dadurch gekennzeichnet, dass Wasser im 
Gemisch mit diesem Kohlenwasserstoff aus der Co- 
polymerisation abdestilliert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein aliphatischer oder cycloaliphati- 
scher Kohlenwasserstoff mit 5 bis 12 C-Atomen oder 
ein aromatischer Kohlenwasserstoff mit 6 bis 12 
C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass Pentan als Kohlen- 
wasserstoff verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass gleichzeitig Tetrahy- 
drofuran abdestilliert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus 
Kohlenwasserstoff, Wasser und gegebenenfalls Te- 
trahydrofuran bei 40 bis 120°C und einem Druck von 
150 mbar bis 2 bar destilliert werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwasser- 
stoff oder das Kohlenwasserstoff/Tetrahydrofurange- 
misch nach Trocknung zuruckgefuhrt wird. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren konti- 
nuierlich oder diskontinu- ierlich durchgefuhrt werden 
kann. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass Neopentylglykol als 
alpha,omega-Diol verwendet wird. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



7/7 



